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@ In Wasser dlaperglertiare Polylaocyanat-ZutierBltung und Ihre Verwendung ala Zuaatzmlttel fOr wSaerlge Klebatoffe. 

@ Die Erflndung betrifft eine in Wasser dispergierbare Poly- 
isocyanat-ZLtt>ereitung einer (mlttleFen) NCO-Funktionallt&t 
von 2 bfs 3^. die neben einem aliphatischen Polyisocyanat 
Oder etnem Qemisch efiphatischer polyiaocyanate eine die Dts- 
perglerbarkelt der Zubereltung In Wasaer gewShrleistende 
Menge eines Umsetzungsprodukts eines aliphatischen Poty- 
taocyanats Oder eines Gemlschs aliphatischer Polyiaocyanate 
mit einem eln- Oder mehrwertigen, nichtionlschen Polyal}<ylen- 
etheralkoho) mlt mindestens einer, mindestens 10 Ethyten- 
oxidelnhelten aufweisenden Poiyetherkette als Emulgator auf- 
weist; sowie die Verwendung dieser Polyisocyanat-Zuberei- 
tung als die Idebetechnischen Elgenschaften verbessemdes 
Zusatzmittel fur waBrige Klebatoffe auf Baaia von in Waaser 
dispergierten Poiymeren. 
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In Wasser di speroi erbar e Polvi socvanat-Zuberei tuna tind 
ihre Vervendung als Zusatzmi ttel fiir waB rioe Klebstoffe 

15 

Die Erfindung betrifft eine in Wasser dispergierbare Poly- 
isocyanat-Zubereitung auf Basis eines aliphat ischen Poly- 
isocyanats Oder eines Gemischs aliphatischer Polyiso- 
20 cyanatet sowie die Verwendung dieser Polyisocyanat-Zube- 
reitung als Zusatzini ttel fur waBrige Klebstoffe auf Basis 
von in Wasser dispergierbaren Polyroeren. 

Es ist bekannt, Polyisocyanate als Zusatzmittel fiir Kleb* 
25 stoffe auf Basis von in organischen Losungsmi ttel gelosten 
Polymeren zu verwenden* So setzt man z.B. Losungen aus 
Natur- Oder Synthesekautschuk oder Losungen von Poly- 
urethanen polyf unkt ionel le Polyisocyanate zu, inn eine 
gxinstigere Haftung an vielen zu klebenden Werkstoffen, 
30 eine hohere BestSndigkeit der Klebung in der Warme und 

eine bessere Wider standsfahigkeit gegen Chemikalien zu er- 
zielen. Gemafi der Lehre der EP-A-0 061 628 gelingt es die 
klebetechnischen Eigenschaf ten von wa^rigen Klebstoffen 
auf Basis von in Wasser dispergierbaren Polymeren durch 
35 ZusBtz hydrophil modif izierter aromatischer Polyisocyanate 
zu verbessern. 
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^ Diese Verbesserung reicht allerdings nicht aus , xm die voxn 
Markt gef order te Beanspruchungsgruppe B 4 nach DIN 68 602 
zu erreichen. HolzKlebxzngen , die mit Polyvinylacetat-Kleb- 
stoffen gemaB der Lelire der EP-A-0 061 628 hergestellt 
werden* kBnnen daher nicht in Innenrauiaen mit extremen 
^® Klinaschwankungen und Wassereinwirkungen (Hallenbader r 

Duschkabinen) t eowie bei AtiBenanwendungen mit hohen klima- 
tischen Einflussen <2.B« Fenster, AuBentxiren, Leitern, 
Treppen) verwendet werden. Dies gelingt bielang nur durch 
Zusatz toxikologisch bedenklicher Chrom-< III >-salze, die 
auBerd^m hoch zu einem starken und unervriinschten Abfall 
der Viskositat der Klebstoffe fiihren* Ein weiterer Nach- 
teil der gemaB der Lehre von EP-A-0 061 628 modif izierten 
Klebstoffe* beispielsweise Jenen auf Basis von waBrigen 
Polyurethandispersionen ist die fiir viele praktische An- 
wendxmgen zu geringe Warmef estigkeit der result ierenden 
Verklebxxngen von ca* 75*C <vgl. nachstehendes Vergleichs- 
beispiel). Falls derartige modif izierte Polyurethan-Dis- 
persionsklebstoffe beispielsweise bei der Herstellung von 
Autoseitenteilen zum Kaschieren der Holzf aserpappe mit 
einer FVC-Folie eingesetzt werden* so muB dieser Verbund 
eine Warmelagerung bei mindestens 90'C ohne Belastxmg 
t2berstehen« 



30 



35 



Es war daher die der Erfindung zugrundeliegehde Aufgabe, 
neue Polyisocyanat-Zubereitungen zur Verfiigung zu stellen, 
die den Anf orderungen der Praxis bezuglich der klebe- 
technischen Eigenschaf ten und bezuglich der Warmefestig- 
keit der aus den waBrigen Klebstoffen hergestell ten Ver- 
klebxxngen beeser gerecht werden ale die Zubereitungen des 
genannten Standee der Technik. 
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Diese Aufgabe Konnte mit den nachstehend n&her beechriobe* 
nen erf indungsgemaSen Polyi60cyanat*-Zubereitungen auf 
Baexe al iphat ischer Polyisocyanate gelost werden« Mit den 
erf indungsgema^en Polyisocyanat-Zuberei tungen iet es mog* 
licht beispielsweise die ublichen waBrigen Klebstoffe auf 

tierenden Verklebungen auch ohne Mi tverwendung von Chrom- 
Ill-Salzen der Beanapruchungegruppe B4 nach DIN 68 602 
entsprechent AuPerdem iet es mit den erf indungegem&Pen 
Polyieocyanat-Zubereitungen beiepieleweiee moglich, 
va&rige Klebstoffe auf Basis von Polyurethandiepersionen 
so zu verbesserni dap die mit ihnen hergestel Iten Ver- 
klebungen bei Temperaturen von ca« 90*C die fur die Praxis 
erf orderlicKe Warmebest&ndigkeit aufweisen* Dies muP als 
tiberraschend angesehen werden» da bi slang den ublichen^ 
losungsmittelhaltigen Klebstoffen auf Basis von Natui — xmd 
Synthesekautschuk oder euf Basis von Polyurethanen aus- 
schlieBlich polyf unkt ionelle aromatische Polyisocyanate 
zugesetzt worden sindj um die klebetechni schen Eigen- 
schaften der result ierenden Verklebungen zu verbessern* 
Ein weiterer Vorteil der erf indungsgemaBen Polyisocyanat- 
Zubereitungen ist in dem Urns t and zu sehen^ daB die mit den 
Zubereitungen modif izierten, w&Brigen Klebstoffe eine er* 
heblich langere Topfzeit aufweisen als entsprechende Kleb- 
stoffe» denen die Polyieocyanat-Zubereitungen des Standes 
der Technik auf Basis von aromatischen Polyisocyanaten zu* 
gesetzt worden sind. 



Gegenstand der Erfindung ist eine in Wasser dispergierbare 
Polyisocyanat-Zubereitung einer mittleren NCO-Funktionali- 
tat von 2»0 bis 3»5» dadurch gekennzeichnet « daB sie 
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5 a) ein aliphat ibcHos Polyisocyanat oder min Gemiscli 
aliphatiecKor Polyisocyanate und 

b) sine die DisporgierbarKeit dar Zubareitimg gewftlir- 
leiatende Manga ainaa Smulgators anthalt. 

10 

Gagenetand dar Erfindung ist weitarhin dia Verwendung 
dieeer Polyisocyanat-Zubereitxmg als Zusatzmittal fur 
waBrige Klebetoffa auf Basis von in Wassar diapargierten 
Polymaran* 

15 

Dia arf indungsgexwB «u varwandanden Polyisocyanat -Zube- 
raittmgan waisan ©ina (mittlara) NCO-Funktionalitat von 
2t0 bia 3*5 auf und ainan NCO-Gahalt von 5-30 vor- 
zagswaise 10-25 X auf* Ibra DispargiarbarKait in Waeeer 
wird durcb ainan hiarzu ausraicbandan Gahalt an gaaigneten 
Etaiulgatoran gawabrlaiatat • 

Bai dan amulgatorf raian Polyisocyanatan a) handalt as sicb 
um ain alipbatischas Polyisocyant odar urn ain Gemiscb ali- 
^5 pbatischar Polyisocyanate oinar (mittleran) NCO-Funktiona- 
litat von 2,0 bis 3,5 • Sie waisan im allgemeinan ainan 
NCO-Gabalt von 5-30 %$ vorzugswaise von 10-25 Gaw*-X auf* 

Xliphatiscba Polyiaocyanata im Sinna dar Erfindung sind: 

30 

1* Isocyanuratgruppen aufwaiaanda Polyisocyanate auf 

Basis von aliphatiscben und/odar cycloalipbatiscban 
Diisocyanatan. Basonders bavorzugt sind die ent- 
spracbanden Isocyanato-Isocyanurata auf Basis von 
1,6-Diisocyanatobaxan und/odar l-Isocyanato-3»3,5- 



X 23 878 



- 5 - 



0206059 



trimethyl'S-isodyanatomethyl-cyclohexan ( Isophoron- 
diisocyanat = IPDD^ Die Heretellung darartiger Iso* 
cyanuratgruppen aufwei sender Polyicocyanate ist bei* . 
epieleweise in DE-PS 2 616 416> EP-OS 376S» 
EP-OS 10 589 » EP-OS 47 452 » US-PS 4 288 586 oder 



den erf indungsgemipen Polyisocyanat-Zubereitungen 
nicht nur diese beeonders bevorzugten Verbindungen 
sondern beliebige I socyanuratgruppen aufwei sende 
PolyiBocyanate auf Basis al iphat ischer und/oder 
cycloal iphatischer Diisocyanate als Komponente a> 
vorliegen« Bei den al s Komponente a) geeigneten Iso- 
cyanato-Isocyanuraten handelt ee sich somit insbeson* 
dere um einfache Tr is- isocyanatoalkyl- <bzw* -cyclo- 
alkyl* ) isocyanurate der Formel 



bzw* deren Gemische mit ihren hoherenf mehr als einen 
1 socyanuratring aufweisenden Hozaologent wobei in die- 
ser Forznel X^f X2 und X3 fizr gleiche oder verschie- 



zugrundel iegenden Kohlenwasserstof f real bedeuten» Die 
laocyanato-Isocyanurate weisen im allgemeinen einen 
NCO-Gehalt von 10 bis 30, vorzugaweise 15 bis 
25 Gew»-% und eine (mittlere) NCO*FunKtionalit&t von 
3 bis 3»5 auf • 




O 




O i O 

^2 



NCO 



dene Reste etehen und den» dem Ausgangsdiisocyanat 
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5 Aliphatische Polyi socyanate im Sinne der Erfindung sind 
f erner : 

2. Oretdiondii socyanate mit aliphatisch und/oder cyclo- 
sliphatiseh gebundenen Isocyanatgruppen der Formel 



10 



IS 



A. 

OCN-Xi -N N-X2-NCO 
II 



in we 1 Cher 

und2 die obengenannte Bedeutung haben und vor- 
20 zugsweiae fur die die Isocyanatgruppen von 

HexBinethylendiisocyanat und/oder von IPDI 
verknupfenden Kohlenwasserstof f reste 
etehen* 

25 Die Dretdiondiisocyanate Konnen in den erf indxmgsge- 

maeen Zubereitungen als alleinige Komponente a) vor- 
liegen oder im Gemisch mit anderen aliphatischen 
Polyi socyanaten, inabesondere den unter 1> genannten 
Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyi socyanaten ein- 

30 gesetzt werden* 

Aliphatische Polyi socyanate im Sinne der Erfindxmg sind 
f erner : 

35 3, Biuretgruppen aufweisende Polyi socyanate mit alipha- 
tisch gebundenen Isocyanatgruppen, insbesondere 
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Tris- (6*i60cyanatoh8xyl >-biur8t Oder dessan Gemische 
mit eeinen hoheren Homologen* Dioce Biurotgruppen 
aufweieenden Polyi socyanate weisen im allgameinen 
einen NCO-Gehalt von 18 bis 22 Gewt-X und aine 
(mittlere) NCO- Funkt ional itat von 3 bie 3»5 auf. 

Aliphatische Polyieocyanate im Sinne dar Erfindung sind . 
ferner: 

4« Urethan- und/oder Al lophanatgruppen aufweisenda Poly- 
icocyanate mit aliphatisch Oder cycloalipbatisch ge- 
bundenen I eocyanatgruppen « wie sie beispielawexBe 
durch Umeetzung von Uberscbussigen Mengen an Haxa* 
methylendiieocyanat oder an IPDI mit einfachen mehr* 
wertigen Alkoholen wie z«B« Trimethylolpropan* 
Glycerin^ 1 j2-DihydroKypropan oder deran Gemischen 
erhalten werden konnen* Dieee^ ale er f indungsgem&ee 
Komponente a) geeigneten Urethan- und/oder Allopha- 
natgruppen aufweisenden Polyisocyanate weisen im all- 
gemeinen einen NCO-Gehalt von 12 bis 20 Gew«*X und 
2^ eine (mittlere) NCO-Funkt ional it&t von 2,S bis 3 

auf • 

Aliphatische Polyisocyanate im Sinne der Erfindung sind 
ferner : 

30 

5« Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyante mit 
aliphatischen oder cycloaliphat isch gebundenen Iso* 
cyanatgruppen» insbesondere Verbindungen der Formel 

35 
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1! 

OCN-X 1 -N-^^N-X^ -NCO 
O 0 



in we 1 Cher 



die bereite obengenannte Bedexitung hat und 
vorzugsweise fiir einen Hexaaethylenrest cteht, 
>fenn das Product aus 1 , e-Diisocyanatohexan und 
Kohlendioxid hergestellt worden i«t* 



Die beispielhaft xxnter !• bis 5* genannten aliphatischen 
bzw, cycloaliphatischen Polyisocyanate konnen aelbstver- 

20 standlich auch als beliebige Gemi&che in den erf indimgs- 
gemaBen Zubereitungen vorliegen. Den geiaachten Aus- 
fuhrungen entsprechend steht der Begriff -aliphat ische 
Polyisocyanate- im Hahmen der Erfindxmg fur solche Poly- 
isocyanate « deren Isocyanatgruppen mit aliphatischen oder 

25 cycloaliphatischen Kohlenstof fat omen verknupft sind. 

Geeignete Bnulgatoren b) sind insbesondere Omsetzungspro- 
dukte aliphatischer Polyisocyanate siit nicht-ionische 
Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyetheralkoholen* Zur 

30 Herstellung der Eimilgatoren geeignete Polyisocyanate sind 
neben den bereits obengenannten Polyisocyanaten auch be- 
liebige andere aliphatische Diisocyanate • Zur Herstellung 
der geeigneten Polyetheralkohole sind beliebige 
Alkoxylierungsproduktet vorzugsweise ein- oder auch 

35 s&ehrwertige Startermolekule wie 2.B. Methanol, n-Butanol , 
Cyclohexanol , 3-Methyl-3-hydroxyinethyloxetan, 
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Phenol, Ethyl eng lyko 1 , Propylenglykol t Anilin» Trime- 
thylolpropan Oder Glycerint die mindestens eine^ min* 
destens 10» im allgeineinen 10 bis 70f vorzugsweise 15 bis 
60 Ethyl enoxideinheiten aufweisendet Polyetherkette ent- 
halten* Die in den Emulgatoren vorliegenden Polyether- 
ketten weisen ixn allgemeinen 10 bis 70* vorzugsweiee 
lS-60t Alkylenoxideinhei ten auf und etellen entvreder reine 
Polyethylenoxid'Ketten oder gemi schte Polyalkylenoxid- 
Ketten dar« deren Alkylenoxideinheiten zu mindestens zu 
60 % aus Ethylenoxideinheiten bestehent von diesem Jedoch* 
wie gesagtt mindestens 10 enthalten* Die ent sprechenden 
einwertigen Polyetheralkohole sind besonders gut zur He: — 
stellung der Emulgatoren geeignet* 

Geeignete, jedoch weniger bevorzugte Emulgatoren sind auch 
die ent sprechenden Umsetzungsprodukte al iphat i scher Poly- 
ieocyanate mit im Sinne der 1 socyanat-Addit ionsreakt ion 
mono* bis trifunktionellen Verbindungen mit gegeniiber Iso- 
cyanatgruppen reaktionsf ahigen Gruppen* die neben diesen 
gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsf ahigen Gruppen noch 
eingebaute hydrophile Zentren wie beispielsweise Carboxy- 
lat*, Sulfonat- oder Anmoniximgruppen aufweisen« 

Die Herstellung der Emulgatoren erfolgt durch Umsetzung 
der al iphatischen Polyisocyanate mit den hydrophilen Ver- 
bindungen mit gegeniiber Isocyanatgruppen rekat ionsf ahigen 
Gruppen, vorzugsweiee mit den genannten monof unktionellen 
nichtionisch hydrophilen Polyetheralkoholen in einem 
NCO/OH-Xquivalentverhaltnis von mindestens Itlf im all- 
gemeinen von 2:1 bis ca* 1000:l« Insbesondere bei Ver- 
wendung von mehrwertigen Polyetheralkoholen wird in einem 



Le A 23 B78 



- 10 - 



0206059 



5 NCO/OH-XquivBlentverhaltnis von mindestens 2:1 gearbeitet. 
Die Emulgatoren konn«n entweder in einem getrennten Feak- 
tionsBchritt durch Omaetzung der genanntan Auagangamateri- 
alien hargestellt xmd anachlieBend mit dam in aine eHiul- 
gierbara Form au Uberf uhrenden PolyisocyanaL abgemischt 
10 Oder in aitu dergestalt hergestellt werden, daB man daa 
in eine emulgierbare Form zu uberfiihrende aliphatische 
Polyisocyanat mit einer entsprechendan Menge des Poly- 
otheralkobola abmischt, wobei apontan aine arf indungsge- 
m&ee Polyisocyanat -Zuberaitung entsteht, die neban unmodi- 
15 fiziartem aliphatischam Polyisocyanat dan sicb in situ aua 
dar hydrophilan Varbindung mit gegenubar Isocyanatgruppen 
reaktionsfahigen eruppen, vorzugsweise aus dem Polyetber- 
alkohol und einem Teil das Polyisocyanats bildenden Emul- 
gator enthalt. Bei der arstgenanntan Variante der separa- 
te ten Herstellung der erf indungswesentlicben asulgatoren 
werden dieaa vorzugsweise unter Einhalttmg eines NCO/OH- 
Xquivalentverhaitnisses von ca. 2:1 bis 6:1 hergestellt, 
Bei der Herstellung der Emulgatoren in situ kann selbst- 
verstandlich ein hoher OberschuB an Isocyanatgruppen 
25 innerhalb des obengenannten breiten Bereichs zur Anwendung 
gelangen. Die Menge des mit dem in eine emulgierbare Form 
zu uberfuhrenden Polyisocyanat abzumischenden Emulgators 
bzw. die Menge des dem in eine eaiulgierbare Form zu Uber- 
fuhrandeh Polyiaocyanat zugesetzten Polyetheralkohole wird 
30 im allgemeinen so bemessen, daB in der letztlich erhalte- 
nen* erf indungagemSBen Polyisocyanat-Zubereitung 1 bis 
12 Gew.-X, vorzugsweise 3 bis 8 Gew.-X an innerhalb von 
Polyetherketten angeordneten Ethyl enoxideinhei ten vor lie- 
gen. Die Herstellxmg der Emulgatoren bzw. die Herstellung 
35 der Polyisocyanat-Zubereitung erfolgt im allgemeinen bei 
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^ bei maBig erhohter Temperature d*h. Im Temperaturbereich 
von ca« 50 bis 130*C. 

Die so erhaltenen Polyi socyanat-Zubereitungen warden vor- 
zugsweise in Substanz der er f indungsgemaBen Verwenduna zu- 
gefUhrt* Selbs tvers tandl i ch kann man den Zubereiiungen vor 
ihrer er f indungsgemaBen Verwendung auch geringe Mengent 
d«h. beispielsweise 1 bis 10 6ew»-%f bezogen auf die 
losungsmittelf reie Zubereitung, eines organischen Loeungs- 
mittels wie z^B. Ethylacetatt Aceton oder Methylethylketon 
zusetzen« um die Viekositat ru reduzieren« Ferner ist es 
mogl ich , die erf indungsgemaBen Polyisocyanat-Zubereitungen 
in Form waBriger Dispersionen mit einem Fest stof f gehalt 
von ca. 10 bis 65 Gew,-% zu verarbeiten* Die Herstellung 
dieser Dispersionen bzw* Emulsionen erfolgt kurz vor der 
erf indungsgemaBen Verwendung durch einf aches Vermischen 
der spontan in Wasser dispergierbaren Polyisocyanat-Zube- 
reitungen mit Wasser* 



Die erf indungsgemaBe Verwendung eignet sich insbesondere 
zur Modif izierung von waBrigen Klebstoffen auf Basis von 
waBrigen Dispersionen eines Feststof f gehalts von 10 bis 
65 Gew«-X, vorzugsweise 20 bis 60 Gew«-Xt ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Naturlatex* waBrigen Dispersionen 
von Homo- oder Copolymerisaten olefinisch ungesatt igter 
Monomerer und den an sich bekannten waBrigen Polyurethan- 
dispersionen* Diese Dispersionen konnen selbs tverstandl ich 
die in der Klebstof f technologie ublichen Hilfs- und Zu- 
satzmittel enthal ten * 



35 
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Geeignete Dispersionen von Homo- oder Copolymeri eaten ole- 
finisch ungesattigter Monomerer sind z.B* an sich bekannte 
Dispersionen von Homo- oder CopolymerisBten auf Basis von 
Vinylestem von Carbonsauren mit 2 bis 18, vorzugsweise 
2 bis 4» Kohlenstof fatomen vie insbesondere Vinylacetat, 
gegebenenfalls mit bis zu 70 Gew.-X bezogen auf Gesamt- 
menge an olefinisch tingesatt igten Monomerent an anderen 
olefinisch ungesatt igten Monomeren und/oder von Homo- oder 
Copolymerisaten von (Meth)Acrylsaureestern von Xlkobolen 
mit 1 bis 18 ♦ vorzugsweise 1 bis 4t Kohlenstof fatomen wie 
insbesondere (Meth) Acrylsaure- 1 -methyl-, -ethyl- » 
-propyl-* -hydroxyethyl- oder -hydroxypropyl-estern, 
gegebenenfalls zusammen mit bis zu 70 Gw.-X an anderen 
olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder Butadien- 
Styrol -Copolymerisaten mit einem Gehalt an Butadien von 
ca« 20 bis 60 Gew.-X und/oder von anderen Di en-Polymer i- 
saten oder -Copolymerisaten wie Polybutadien oder Misch- 
polymerisaten von Butadien mit anderen olefinisch unge- 
sattigten Monomeren wie z.B* Styrol, Acrylnitril und/oder 
Methacrylnitril und/oder waPrige Dispersionen von Poly- 
merisaten bzw, Copolymerisaten des 2-Chlor-butadien-l ,3 , 
gegebenenfalls mit anderen olefinisch ungesattigten 
Monomeren der oben beispielhaft genannten Art, z«B« 
solchen eines Chlorgehalts von ca. 30 bis 40 Gew«-X, 
insbesondere eines Chlorgehalts von ca» 36 Gew.-X* 

30 

Geeignete w&Prige Polyurethandispersionen sind solche der 
an sich bekannten Art. wie sie z-B- in US-PS 3 479 310, 
GB-PS I 076 688, DS-PS 4 108 814, US-PS 4 092 286, 
DE-OS 2 651 505, US-PS 4 190 566, DE-OS 2 732 131 oder 
DE-OS 2 811 148 beschrieben sind. 
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^ Die bei der erf indungsgemaBen Verwendung einzusetzenden 
waBrigen Klebstoffe kSnnen die in der Klebstof f technologie 
iiblichen Hilfs- und Zusatzmi ttel enthalten. Hierzu gehoren 
bei spielsweise FullsLoffet wie Ouarziaehl t Qxiarzsandt hoch- 
disperse Kieselsauret Schwerspatf Calciuxncarbonat t Kreide^ 
Dolomit Oder TalkTun^ die oft. zusaimnen mit. geeignet.en Netz* 
mitteln wie z«B* Polyphoephaten wie Natrixnnhexametha- 
phosphatt Naphthalinsulf onsaure* Ammonium- oder Natrixsn* 
polyacrylsauresalze eingesetzt werdent wobei die Netz- 
mittel im allgemeinen in Mengen von 0,2 bis 0,6 Gew*-X, 
bezogen auf Fiillstofft zugesetzt werden« 

Weitere geeignete Hilfsmiitel eind z«B« in Mengen von 0»01 
bis 1 Gew.-X, bezogen auf Gesamtklebstof f » einzuseizende 
organische Verdi ckungsmittel wie z.B. Zellulose-Derivate » 
Alginate, Starke oder Starkederi vat e oder Polyacrylsaure 
Oder in Mengen von 0,05* bis 5 Gew.-X, bezogen auf Gesamt- 
klebstof f, einzusetzende anorganieche Verdickungsmi ttel 
wie z*B« Bentonite* 
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Auch Fungizide zur Konservierung kSnnen den Klebstof fen 
zugesetzt werden* Diese kommen im allgemeinen in Mengen 
von 0,02 bis 1 Gew.-X, bezogen auf Gesaxntklebstof f , zum 
Einsatz* Geeignete Fungizide sind beispielsweise Phenol- 
und Kresol-Derivate oder Zinn-organi sche Verbindungen oder 
andere, dem Fachmann bekannte Produkte* 

Auch klebrig-machende Harze wie z.B* Naturharze oder modi- 
fizierte Harze wie Kolophoniumester oder synthetische 
Harze wie Phthalatharze konnen dem Klebstof f gemisch zuge- 
setzt werden « 
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^ Auch LSsungsmittel wie beispielsweise Toluol, Xylol, 
Butylacetat, Methyl ethylketon, Ethylacetat, Dioxan oder 
deren Gemieche oder Weichmacher wie beispielsweise solche 
auf Adipat-, Phthalat- oder Phosphat -Basis konnen den 
wa^rigen Klebstof f dispersionen rugesetzt werden. 

10 

Die erf indungsgemaB su verwendenden , erf indungsgema&en 
Polyisocyanat-Zubereitungen werden den waBrigen Kleb- 
stof fen im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 20, vor- 
zugsweise 2 bis 10 Gew*-X, bezogen auf das Bindemittel des 
waBrigen Klebstof fs, zugesetzt« 

Die so modif izierten waBrigen Klebstoffe eignen sich zxim 
Verkleben beliebiger Werkstoffe gleicher oder verschie- 
dener Art, z.B# ztim Verkleben von Holz und Papier, Kunst- 
stoffen, Teactilien, Leder und anorganischen Materialien, 
wie Keramik, Steingut oder Asbestzement « 

Der erf indungsgemaBe Zusatz der erf indungswe sent lichen 
Polyisocyanat-Zubereitungen zu den waBrigen Klebstof fen 
2^ bewirkt insbesondere eine deutliche Verbesserung der 

Warmebestandigkeit , der Wasserfestigkeit und> im Vergleich 
ru entsprechenden Klebstof fen, denen Polyisocyanat-Zube- 
reitungen auf Basis aromatischer Polyisocyanate zugesetzt 
worden sind, der Topfzeit. 

30 

Die nachf olgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlaute- 
rung der Erfindung. Alle Prozentangaben beziehen sich auf 
Gewi chtsprozente* 



35 
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^ AusaanQSProdukte 
Polvelher 1 

Auf n-Butanol gestarteter, monof unkt ioneller Polyeihylen- 
*^ oxidpolyether vom Hoiekuiargewicht 1149« 

Polvether 2 

Auf 3-Ethyl-3-hydroxyniethyloxetan gestarteter monof unk- 
tioneller Polyethylenoxidpolyether vom Molakulargewichi 
1210. 

Polvether 3 

2^ Auf n-Butanol gestarteterr monof unktloneller Polyethylen- 
oxid-polypropylenoxidpolyether vom Molekulargewichi 2150. 
Gehalt an Ethylenoxid: 80 X. 

Polvether 4 

25 

Auf Glycerindimethylketal geatart^ter Polyethylonoxidpoly 
ether vom Molekulargewicht 840. 

Pply^Bft^Yfinat, % 

30 

Durch Trimerisierung eines Teils der I socyanatgruppen von 
1 ,6-Dii80cyanatohexan hergestel 1 tes , Isocyanuratgruppen 
aufweisendea Polyi socyanat # welches im weaentlichen aus 
Tri8-<6-isocyanatohexyl)-i8ocyanurat und desaan hoheren 



35 
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^ Homologen besteht « mit einem NCO*Gehalt von 21^6 X, einem 
Gehalt an monomerem Dxisocyanat von <0#3 %f einer Viskosi- 
tat bei 23**C von 1700 iiiPa«s und einer mittleren NCO- 
Funktionalitat von ca. 3»3. 

Polvisocvanat 2 

Biuretpolyisocyanat auf Basis von 1 ,6-Di isocyanatohexan t 
welches im we sent lichen aus N,N ' tN"-Tri s- (6- isocyanato- 
hexyl> -biuret und dessen hoheren Homologen besteht* mit 
einem NCO'Gehalt von 21 #0 Xf einem Gehalt an monomerem 
1 ,6-DiisocyBnatohexan von <0#5 X, einer VisKositat bei 
. 23*^0 von 8500 mPa.s und einer mittleren NCO-Funktional i tat 
von ca* 3f3» 

20 

PolviBocvanat 3 

Gemisch aus dimerem und trimerem 1 »6-Diisocyanatohexan t 
welches im wesentlichen aus einem Gemisch aus Bis-<6' 
isocyanatohexyl >-uretdion und Tris- ( 6- isocyanatohexyl > - 
isocyanurat besteht und bei 23 'C eine Viskositat von 
150 mPa.Sf einen NCO-Gehalt von 21 16 X und eine mittlere 
NCO-Funktionalitat von 2t6 aufweist. 

PolvisQcvanat 4 

30 

Durch Umsetzung von 1 « 6-Di isocyanatohexan mit Kohlendioxid 
her ges tell tes Bis- ( 6- isocyanatohexyl ) -oxadiazintrion mit 
einem NCO-Gehalt von 20 » 6 %• 



35 
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S PQlvisocvanat 5 

Durch Trimerisierung von IPDI erhaltenee Isocyanato-Iso- 
cyanurat einer mittleran NCO-Funktionalit&t von ca« 3»3» 
70 Xige LSsung in ainem aronatischen Kohlanwasserstof f- 
10 gemiech ^^^Solvasso 100« NCO-Gehalt der Losung: 11 X* 

FolvisDCvanat 6 

Bi6*(6-i6ocyanatohexyl )*uretdion mit einem NCO-Gehalt von 
1^ 21 «5 X und «iner Viskositat boi 23*C von 80 mPa.s, 



20 



25 



30 
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^ Beispiel 1 

Zu 1000 g Polyisocyanat 1 fugt man unter RuKren 80*8 g auf 
50*C erwarmten Polyether 1. Man erwarmt auf 110*C und halt 
2,5 bei dieser Temperatur. Nach Abktihlen erhalt man ein 
klarea, gelbes , in Wasser dispergierbares Harz mit einem 
NCO-Gehalt von 18,4 %* 
Viskositat: 2500 mPa.s <23*C> 

Beispiel 2 

IS 

Zu 500. g Polyisocyanat 1 gibt man unter Ruhren 40 9 Poly- 
ether 2 und ruhrt 2 h bei lOO'C* Man erhalt eine klare, 
gelbe, wasserdisoergierbare Polyi Bocyanuratzubreitung vom 
NCO-Gehalt 19,0 X und einer Viskositat von 2600 mPas 
(23'C). 

Beispiel 3 

Vollig analog zu Beispiel 2 erhalt man mit 26,3 g Poly- 
2^ ether 2 einen NCO-Gehalt von 19,7 % und eine Viskositat 
von 3200 mPa«s (23*C>« 

Beispiel 4 

Man arbeitet wie in Beispiel 2 beschrieben. verwendet je- 
doch 55,4 g Polyether 2, man erhalt so eine erfindungs- 
gemaBe Polyisocyanuratzubereitung mit einem NCO-Gehalt von 
18,1 X und einer Viskositat von 1200 mPas (23'C), 
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5 Beispiele S bis 14 

Die Herstellung von erf indungsgema&en Polyisocyantzuberei 
tungen erfolgt in Analogie zu Beispiel !• Die Ausgangsma- 
terialien und die Eigenschaf ten der result ierenden Poly- 

10 i •«-*.'7 sind in ^mr nachst-Bhendan 

Tabelle 1 zusammengef aBi • 
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5 Veraleiehebeispiel a^mlkE der L^Kre der EP-A-0 061 628 

In einem 3 1 ISihrbecher mit i«ic)cf lupicUhler warden unler 
Stickstoff 2u 1870 g eines Polyisocyanatgemischs der Di- 
phenylmethanreihe mit einem Gehalt an Diisocyanato-Di- 

pnenylxnei»nan- 1 somereix irw« w*»* ww #• w**--»-~ — 

hoherQn Homologen von ca. 40 X bei 40*C in einem Gu6 130 g 
dor Verbindung der Forme 1 

O 1 

15 J— I CH2-0-(CH2-CH^-0)^^.H 

CH3 

zugefugt, Nach 15 Minuten steigert man die Temperatur des 
Heaktionsgemischs auf 65 und halt 3 Stunden bei dieser 

20 Temperatur. Nach Jlbkuhlen auf Raumtomperatur liegt eine 
Polyisocyanat-Zubereitung in Form einer klaren, braunen 
LSsung des in eitu gebildeten Emulgatore in uberschUssigem 
Polyisocyanat vor. Der NCO- Gehalt der Zubereitung liegt 
bei ca, 28 X* Die mittlere NCO-Funkt ionalit&t liegt bei 

25 ca* 2,5, die ViekoBitet bei 650 mPa^a <23*C>, 

Ve rwendunosbe i s D i e 1 e 



30 



JeweilB 5 g der Polyi socyanat-Zuberei tungen gemaft Bei- 
Bpielen I bis 10 und gemaB Vergleichebeispiel werden in 
11 Parallelversuchen mit jeweila 100 g einer handela- 
ublichen waPrigen Disperaion einea Vinylacetat-Malein- 
aaure-n-butylester- Copolymeriaat mit einem Featatof f- 

gehalt von 53X ^^'^WiHUi an der Fa. Hcedist AS, BundesrepWik Deutschland) 
35 in e1nan Becherglas von Hand veniiisdit.Nach 10 Sekunden Misdien wird janeils eine 
hcnogene Mischmg ertialten. Die Topfzeiten der resultierenden nfiOrlgen Klebstoffe 
werden in der nachstehenden Tabelle 2 aufgefUhrt. 
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^ Zwecks Herstellung von Verklebungen unter Verwendxzng 
dieser waBrigen Klebstoffe werden nicht vorbehandelte 
Buchenholz-Probekorper mit dem Klebstoff eingestrichen. 
Innerhalb 15 Minuten nach Auftrag der Klebstoffe werden 
2 Probekorper so zueajnmengelegtt daB eine iiberlappte 
Flache von 2 cn? vorliegt und 24 h mit einen Druck von 
3,0 MPa zusamniengepreet* Nach 7-tatiger Lagerung bei 
Raxnatemperatur wird die Scherf estigkeit ermittelt. Dies 
erfolgt in einer Zugprufmas chine mit einem Spindelvorschub 
von 100 mm/min» Die ennittelten Priifwerte ftir die Schex — 
festigkeit werden ebenfalls in der nachstehenden Tabelle 2 
aufgefiihrt* 

In einer parallelen Versuchsserie werden entsprechende 
Verklebungen zwecks Pruftxng der Kochwasserbestandigkeit 
nach Beanspruchungsgruppe B4 gemaB DIN 68 602 hergeatellt* 
Hierzu werden die Priifkorper nach 7-tagiger Lagerxmg im 
Normalklima 6 Stunden in kochendem Wasser gelagert* Nach 
anschlieBender 2-stundiger Lagerxmg in kaltem Wasser wird 
in nassem Zustand die Scherf estigkeit mit einem Spindel- 
2^ vorschub von 100 mm/minute ermittelt. Der geforderte Wert 
betragt mindestens 4 N/mn^ « Die herbei ermittelten MeB- 
daten werden ebenfalls in Tabelle 2 aufgefuhrt« 

In einer weiteren Versuchsserie werden in 11 Parallelver- 
suchen jeweils 5 g der Polyisocyanat-Zubereitungen gemaB 
Beispielen 1-10 und gemaB Vergleichsbeispiel mit jeweils 
100 g mit einer anionischen waBrigen Polyurethandispersion 
mit einem Feststoffgehalt von 40X, einem Gehalt an Carboxyl atgruppen 
von 2,4 MiniSqulvalenten pro 100 g Feststoff und einem Gehalt an 
Sul f onatgruppen von 20 Mmiaquivalenten pro 100 g Feststoff in einem 
Becherglas von Hand verraischt, Nach ca. 10 Sekunden liegt jeweils eine 
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^ homogene Mischtmg der Koinponenten vor. 



Mit diesen Mischungen verden jewel 1b gemaB ASTM 816 D 
Klebungen hergestellt. Als zu verklebender Werk«toff 
diente ein 4 nan dickes PVC-MBteriel mit einem Gehalt von 
30 % niectylphthalat als Wei chmacher . 

Vor dem Aufbringen der Klebstoffe wurden die zu klebenden 
OberflSchen mit Schleifband der Kornung 40 grundlich ge- 
rauht. Die vom Schleifstaub befreiten Werkstoffe %furden 

*® mit einer ca. 0,1 mm dicken Klebstof f achicht versehen. 
Nach einer Abluftzeit von 30 min. wurden die Klebstoff- 
oberflBchen durch St rah lungs war me innorhalb von 3 Sek. auf 
eine Temperatur von 80-85 "C gebracht. Danaeh warden die. 
Klebstreifen so zusammengelegt , daB eine Uberlappte FlSche 

*° von 2»5 X 2,5 cm vorliegt. Die PrufkBrper werden 10 Sek. 
mit einem Druck von 0,4 MPa gepreBt. 

Zur Ermittlung der Warmef estigkeit nach ASTM 816 D wurden 
die jeweils 9 Tage bei Raumtemperatur gelagerten PrUf- 

^® korper einem Scherversuch unterworfen. Hierbei wird der 
PrUfkSrper mit einer Masse von 11 kg belastet. Nach 
20-minutigem Tempern bei 40 'C wird durch Erhohen der 
Temperatur pro Minute urn 0,25-C die Temperatur ermittelt, 
bei der die Klebung versagt. Die erreichten Temperaturen 

®° sind ebenfalls in Tabelle 2 aufgefiihrt. 
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Patentangpriiche 



10 

15 

20 2« 

25 
30 



In Wasser disporgierbare Polyisocyanat-Zubaraitung 
einer mittleren NCO-Funktionalit&t von 2»0 bi6 3,5 » 
dadurch gekennzeichnet , daP sia 

a) ©in aliptiatisches Polyisocyanat oder ©in Gemisch 
aliphatischer Polyisocyanate und 

b) eine die Diapergierbarkeit dar Polyisocyanata 
gew&hrleistende Manga ainas Emulgatora 

ent.halt» 

Polyisocyanat-Zubereitung gemaP Anspruch 1, dadurch 
gekannzeichnat, daB aia als E^ulgator b) ain Um- 
aatzungaprodukt ainaa aliphatiachan Polyiaocyanats 
ait ainem ain* oder mehrwertigen, nicht-ioniachen 
Polyalkylenathar-Alkohol mit mindastene einer, min- 
destene 10 Ethyl enoxideinhei ten aufweiaenden Poly- 
etherkette enthalt« 

Polyiaocyanat-Zubereitung gemap Anspruch I und '2, 
dadurch gekennaeichnet , daB aie ale Komponente a> 
aliphatieche Polyisocyanate ausgew&hlt aue der Gruppe 
bestehend aus laocyanuratgruppan aufweiaenden Poly- 
isocyanaten auf Basis von 1 ,6-Di isocyanatohexan 
und/oder von l-lBOcyanato-3,3,5-trimethyl-5-iso- 
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cyanatometliylcyclohexan, Dretdiondiisocyanaten auf 
Basis dieser einfachen Diisocyanate^ Drethan- 
und/oder Xllophanatgruppen aufweieenden Polyiso- 
cyanaten auf Basis dieser einfachen Di isocyanate ^ 
Biuret gruppen aufweieenden Polyisocyanaten auf Basis 
von 1 ,6-Dii60cyanatohexan, Bis- <6-iBOcyanatohexyl ) - 
oxadiazintrion und Gemischen dieser Polyisocyanate » 
enth&lt« 

Verwendung der Polyisocyanat-Zubereitungen gemaB 
Anspruch 1 bis 3 als Zusatzmi ttel fur wa^rige Kleb- 
stoffe auf Basis von in Wasser dispergierten Poly- 
meren » 

Verwendung gemaB Anspruch 4» dadurch gekennzeichnet j 
daB die Polyisocyanat-Zubereitung den waBrigen Kleb- 
Btoffen in Substanz in einer Menge von 1 bis 20 
Gew.-X^ bezogen auf die Menge des in Wasser disper- 
gierten Polymeren zugemischt ¥rird« 

Verwendung gemaB Anspruch 4 und 5^ dadurch gekenn* 
zeichnet* daB der w&Brige Klebstoff aus einer gegebe* 
nenfalls in der Klebstof f-Technologie ubliche Hilfs- 
und Zusatzmittel enthaltenden waBrigen Dispersion mit 
einem Feststof f gehalt von 10 bis 65 Gew*-X> ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Matur latex t 
waBrigen Dispersionen von Homo- oder Copolymer isaten 
olefinisch xmgesattigter Monomerer und waBrigen Poly- 
urethandispersionen besteht* 
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@ In Wasser dispergierbare Polyisocyanat-Zubereltung uhd thre Verwendung als Zusatznriittel fOr wissrige Klebstoffe. 

@ Die Erfindung betrlffteine in Wasser dispergierbare Poly- 
isocyanat-Zubereitung elner (m'rttleren) NCO-Funk«onal!tit 
von 2 bis 3,5, die liebeh emehn altphatischen Polyisocyanat 
Oder einem Gemisch allphatischer Polyisopyanate eine die 
Dispergierbarkelt der Zubereltung in Wasser gevirfihrlei- 
stende Menge eines Umse^nmgsprodukts eines aliphatis- 
dien Polyisocyanats oder efnes Gemischs aliphatischer Poly- 
isocyanate rait einem oin- oder mehrwertigen, nichtionischen 
Polyalkylenetheratkoho! mit mindestens einer, roindestens 
10 Ethylenoxideinhelten aufwelsenden Polyethericette als 
Emulgator aufweist; sowie die Verwendung dieser Poly- 
isbcyanat-Zubereitung als die klebetechnischen Eigenscha- 
ften verbessemdes Zusatcmlttel fQr waBrige Klebstoffe auf 
Basis von in Wasser dlspergierten Polymeren. 
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